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In the prodn. of a mixed metal oxide powder by freeze-drying a 
metal salt soln. to obtain a solid mixt. which is then calcined, the 
novelty is that the metal salt soln. is combined with a reaction 
medium, cooled to below -30 deg.C at more than IOC/sec before or during 
the. initial stages of crystal growth, and then further processed 
conventionally. 

The reaction medium may be a liq. precipitant contg. nitrogen 
bases or may be a gaseous precipitant contg. C02 and/or NH3 in which 
the metal salt soln. is atomised. 

USE/ADVANTAGE - The process is used to produce finely dispersed 
mixed oxide powders, e.g. for pigments, catalysts, and ceramic powders, 
and esp. powder mixts. of oxides with very different chemical 
properties, eg for prodn. of high temp, superconductors or zinc oxide 
varistors, homogeneous finely dispersed oxide powder mixts. are 
produced. 
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(57) Oie Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung feindisperser Mischoxidpulver, wie sie bei der Erzeugung von 
Farbpigmenten, Katalysatoren und koramischen Pulvern benotigt werden. Das Ziel der Erfindung besteht in der 
Bereitstellung eines Verfahrens mit dem feindisperse, mehrkomponentige keramische Oxidpulver beliebiger 
vorgegebener Zucammensetzung und gleichmafiiger Verteilung der Komponenten ineinander hergestellt werden 
konnen. Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu eniwickeln, mit dem aus betiebigen 
Metallsalzldsungen - d. h. auch aus chemisch sich sehr unterschiedlich verhaltender Komponenten - durch 
Gefriertrocknung ohne Substenzverlust ein Feststoffgemisch gewonnen werden kann, welches nach dem Calcinieren 
ein Oxidpulvergemisch hoher Dispersitat und Homogenitat liefert. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch 
geldst, daft die Metallsalzlosung mit einem Reaktionsmedium vereinigt wird und noch bevor das Kristallwachstum 
eingesetzt hat, oder sich erst in Anfangsstadium befindot mit einer Abkuhfgeschwindigkeit von mehr als tO K/s auf 
eine Ternperatur unter - 30 °C abgekuhlt und in an sich bekannter Weise weiterbehandelt wird. 
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Patentanspruch: 

1 . Verfahren zur Herstellung von Metallmischoxidpulvern aus einer Losung von Metallsalzen, bei dem 
durch Gefriertrocknung sin Feststoffgemisch gewonnen und anschlieftend calciniert wird, dadurch i 
gekennzeichnet, date die Metallsalzlosung mit einem Reaktionsmedium vereinigt wird und noch 
bevor das Kristallwachstum eingesetzt hat oder sich erst im Anfangsstadium befindet mit einer 
Abkuhlgeschwindigkeit von mehr als 10K/s auf eine Temperatur unter -30°C abgekuhlt und in an 
sich bekannter Weise weiterbehandelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Reaktionsmedium ein Fallmedium 
ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Fallmedium flussig ist und 
Stickstoffbasen enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 u. 2, dadurch gekennzeichnet, dafc das Fallmedium gasformig ist und 
Kohlendioxid und/oder Ammoniak enthalt und dafi die Metallsalzlosung darin zerstaubt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafS das Reaktionsmedium und/oder die 
Metallsalzlosung neben den Verbindungen, die an der Bildung schwerloslicher Fallprodukte 
beteiligt sind, weitere Metallverbindungen in Form geloster Salze, stabiler Komplexe oder Kolloide 
bis zu einem Stoffmengenanteit von 50% bezogen auf die vereinigte Mischung von 
Metallsalzlosung und Reaktionsmedium enthalten, die nicht mit dem Reaktionsmedium reagieren. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft das Reaktionsmedium eine 
Metallkomplexverbindung in homogener Losung enthalt, deren Komplex bei Vereinigung mit der 
Metallsalzlosung zerfallt unter Bildung freier Komplexliganden und einer unloslichen 
Metallverbindung und wobei die freigewordenen Komplexliganden mit Kationen aus der 
Metallsalzlosung zu weiteren unloslichen Verbindungen reagieren. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 und 5, dadurch gekennzeichnet, dafS das flussige Reaktionsmedium 
eine Molalitat zwischen 0,1 und 1 mol/kg Metallkationen aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafc die Molalitat der Metallsalzlosung 
ebenfalls zwischen 0,1 und 1 mol/kg liegt. 

Anwendungsgebiet dar Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung feindisperser Mischoxidpulver, wie sie bei der Erzeugung von 
Farbpigmedtyn, Katalysatoren und keramischen Pulvern bendtigt werden. Insbesondere ist die Erfindung dort einsetzbar, wo 
Oxidpulvermischungen aus Komponenten hergestelll werden sollen, die sich in ihrem chemischen Verhalten stark 
unterscheiden, wie dies beispielsweise bei den heute bekannten Materialien fiir Hochtemperatursupraleiter oder fur 
Zinkoxidvarisloren der Fall ist. 

Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Fur die Herstellung feindisperser Oxidpulver sind eine Vielzahl von Verfahren enlwickelt worden. Die wachsenden 
Anforderungen an die Strukturder aus den Pulvern hergestellten Erzeugnisse verlangen jedoch eine standige Weilerentwicklung 
der Melhoden zur Pulverpraparation. Pulverherstellungsverfahren, ausgehend von waftrigen Metallsalzlosungen, nehmen 
sowohl in der Forschung als auch beroits im industriellen MafJstab einen bevorzuglen Platz ein. Die Kombination dieser 
Verfahren mit der Gefriertrocknung liefert dabei eine Moglichkeit, feindisperse und homogene Pulver zu erzeugen. 
Dabei werden zwei Verfahrensvarianten unter Einbeziehung der Gefriertrocknung praktiziert: 

Am haufigsten wird eine homogene Losung aus einem oder mehreren Salzen eingefroren und getrocknet, Das Trocke;»produkt 
ist chemisch gesehen wiederum das Ausgangssalz bzw. boi mehreren Komponenten eine weitgehend homogene Miscnung der 
Ausgangssalze jedoch mit anderen granulometrischen und morphulooischen Eigenschaften. Erfolgt nun die Umwandlung des 
trockenen Salzes beim Calcinieren pseudomorph, so uberlragen sich die besonderen Eigenschaften des Salzpulvers a.if das 
Oxid. Auf diese Weise gelingt es, feindisperse, katalytisch aktive und sinterfahige Oxidpulver zu gewinnen. Die Melhode ist 
jedoch nur bei den Ausgangssalzen anwendbar, die Idslich sind und beim Calcinieren nicht schmelzen. Durch diese beiden 
Bedtngungen wird die Zahl der mogltchen Salze sehr stark eingeschrankt. Vorzugsweise werden losltche Sulfate eingesetzt, die 
allerdtngs hohe Zersetzungstemperaturen benottgen. Es ist jedoch auch schon vorgeschlagen worden, statt der einfachen Salze 
losliche Komplexe, die aus einem unloslichen Salz und einem anorganischen Komplexbildner bestehen, einzusctzen. Damit ist 
es in vielen Fallen moglich, mit den fur die Calcination geeignetcn aber wegen ihrer im allgemeinen schlechten Loslichkeit direkt 
nicht einselzbaren Carbonaten oder Oxalaten zu arbeiten. Neben der relativ niedrigen Calcinierungstemperatur liegt der Vorteil 
beim Einsatz von Carbonaten und Oxalaten darin. daS das Carbonat- bzw. OxaJatanion bei der thermischen Umsetzung 
ruckstandslos in gasformige Produkte unterzurucklassen des Metalloxids zerfallt. Die Bildung loslicher anorganischer Komplexe 
ist jedoch nicht fur alle Materialien gegeben. So sind Alkali-Erdalkali, Al- oderTitankationen enthaltene Versatze auf diese Weise 
nicht herstellbar. 
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Die zweile Variante der Pulverherstellung unter Einbeziehung der Gefriertrocknung bestehl in der Fallung einesschwerldslichen 
Produktes, Trennung des Fallproduktes von der Mutterlauge und gegebenenfalls Auswaschen von Fremdsalzcn sowio in dcm 
Einfrieren und Trocknen des feuchten Fallproduktes. In diesem Falle kann von beliebigen loslichen Ausgangssalzen 
ausgegangen werden. Diese Variante ist besonders vorteilhaft in Verbindung mil HydroxidfaHungen einsetzbar, da die 
Hydroxide im allgemeinen zunachsl amorph ausfallen und somit eine homogene Verteilung verschiedener Komponenten 
fordern und durch ihr hohes Adsorptionsvermogen auch losliche Komponenten in gewissem Umfang mitfallen. So ist z. B. 
bekannt, dafS unter bestimmten Bedingungen Kobalthydroxid gemeinsarn mil Aluminiumhydroxid durch Ammoniaklosung 
quantitativ faflbar ist und ein homogenes Produkt liefer!, welches beim Calcinieren ohne Zwischenstufen in den Cobaltspinetl 
ubergeht. 

Allerdings sind durch HydroxidfaHungen alkalihaltige und eingeschrankt auch erdalkalihaltige Fallprodukte vorgegebener 
Zusammensetzung nichtzu erzielen. 

Die Hydroxidfallung erfordert eine Erhohung des pH-Wertes der Metall-; alzldsung durch Zugabe einer Base. Hierzu konnen 
Alkalilaugen oder Atkalisalze schwacher Sauren eingesetzt werden. In diesen Fallen ist jedoch immer rnit einer Verunreinigung 
des Hydroxidniederschlages durch das Alkaliion im Bereich von einigen Zehnteln bis zu einigen Prozent zu rechnen. Gunstiger 
ist daher der Einsatz von Stickstoffbasen, wegen der schne'.len thermischen Verfluchtigung im einfachsten Falte von 
Ammoniaklosung als Fallmittel. Leider neigen jedoch viele Metallionen zur Bildung stabiler loslicher Komplexe mit diesen 
Stickstoffbasen. Auch reicht die Basizitat der Stickstoffbasen nicht aus, um Erdalkalihydroxide zu fallen. Statt der reinen 
Stickstoffbasen kann auch ein Gemisch dieser Basen mit den Ammoniumsalzen der Oxal-oder Kohlensaure eingesetzt werden. 
Schwierigkeiten treten bei mehrkomponentigen Ausgangsldsungen auf, wenn durch das Fallmittel nicht alle Komponenten 
gleichzeitig oder vollstandig ausgeschieden oder adsorbiert werden. Dabei treten unerwunschte Entmischungserscheinungen 
oder die Abreicherung einzelner Komponenten auf. Dies ist besonders dann der Fall, wenn chemisch sehr unterschiedliche 
Komponenten in der Ausgangslosung enthalten sind. Insbesondere bei kristallinen Fallprodukten, etwa bei der Fallung 
schwerldslicher Carbonate oder Oxalate konnen sich selbst bei gleichzeitiger Fallung die einzelnen Komponenten als diskrete 
Teilchen abscheiden. Je groBer diese diskreten Teilchen sind, um so inhomogener ist die Verteilung. 



Ziel der Erfindung 

Das Ziei der Erfindung besteht in der Bereitstellung eines Verfahrens mit dem feindisperse, mehrkomponentige keramische 
Oxidpulver beliebiger vorgegebener Zusammensetzung und gleichmaliiger Verteilung der Komponenten ineinander hergestellt 
werden konnen. 



Dartegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem aus beliebigen Metallsalzldsungen - d. h. auch 
aus chemisch sich sehr unterschiedlich verhaltenden Komponenten - durch Gefriertrocknung ohne Substanzverlust ein 
Feststoffgemisch gewonnenen werden kann, welches nach dem Calcinieren ein Oxidpulvergemisch hoher Dispersitat und 
Homogenitat liefert. 

Diese Aufgabe wird erftndungsgemaft dadurch gelost, dali die Metallsalzlosung mit einem Reaktionsmedium vereinigt wird und 
noch bevor das Kristallwachstum eingesetzt hat, oder sich erst im Anfangsstadium befindet mit einer Abkuhlgeschwindigkeit 
von mehr als lOK/s auf eine Temperatur unter -30°C abgekuhlt und in an sich bekannter Weise weiterbehandelt wird. 
Das Reaktionsmedium kann sowohl flussig als auch gasformig sein. Bei einem flussigen Reaktionsmedium handelt es sich im 
einfachsten Falle um ein Fallmedium, z. B. eine losung von Ammoniumsalzen der Kohlensaure oder Oxalsaure bzw. einer 
Mischung dieser Sauren. 

Statt der Ammoniumsalze konnen auch die Salze anderer Stickstoffbasen oder - falls Alkaliionen im Endprodukt akzeptiert 
werden konnen - die Alkalicarbonate oder -oxalate enthalten sein. Das flussige Reaktionsmedium kann daruber hinaus den 
Anteil der Metallkationen in Form einfacher Salze, kolloider Losungen oder komplexer Verbindungen enthalten, die mit Oxalat- 
oder Carbonationen und Stickstoffbasen keinen Niederschlag ergeben. So konnen beispielsweise Antimon, Wismut oder Zink 
als Oxalatokomplex in einem oxalatenthaltenden, Zirkonium oder Thorium als Carbonatokomplex in einem 
karbonatenthaltenden, Kupfer, Silber oder Nickel in einem ammoniakalkalischen Reaktionsmedium gelost sein. Die Molalttat 
des flussigen Reaktionsmediums an Oxalai- und/oder Carbonationen ist zweckmaGigerweise zwischen 0,1 und 1 mol/l 
einzustellen. 

Die Konzentration der Stickstoffbase ist so zu wahlen, dafi nach Vereinigung der Metallsalzlosung mit dem flussigen 

Reaktionsmedium und Gleichgewichtseinstellung in der Mischung ein pH-Wert zwischen 5 und 10 resultiert. 

Als gasformiges Reaktionsmedium wird Kohlendioxid und Ammoniak verwendet. Dabei konnen beide Gase getrennt oder als 

Mischung mit der Metallsalzlosung vereinigt werden. Fur das erfindungsgemafie Verfahren enfscheidend ist, dalX nach 

Zusammenfuhren der Metallsalzlosung mit dem Reaktionsmedium ohne die Einstellung der Reaktions- und 

Losungsgleichgewichte sowie den Konzentrationsausgleich abzuwarten sofort eingefroren wird. 

Die Metallsalzlosung kann beliebige Kationen enthalten. Dabei sollten jedoch mi*hr als die Halfte der Kattonen mit dem 

Reaktionsmedium schwerldsliche Oxalat- oder Karbonat- und/oder Hydroxidveruindungen liefern wie Salze der 2. und 

3.Hauptgruppe, der schweren Elemente der 4.Hauptgruppe sowie Saize der fsfebtngruppen des Periodensystems. Die Losung 

kann aber auch Stoffe enthalten, die mit Oxalat- oder Carbonationen und Stickstoffbasen keinen Niederschlag ergeben wie Salze 

der Alkalimetallo, kolloide Substanzen oder stabile losliche Komplexverbindungen. 

Die Forderung,daB mehr als die Halfte der Kationen schwerliisliche aber thermisch leicht zersMzliche Verbindungen bilden soil, 
schrankt das Verfahren im Hinblick auf die bekannten Funktionskeramiken nicht ein. Die Forderung stellt eine 
VorsichtsmafSnahme dar, um bei mdglichem Aufschmelzen kolloider Substanzen, stabiler Komplexverbindungen oder 
Alkalisalze wahrend des spateren Calcinattonsprozesses die sich bildende Schmelze ohne Verlust der Pulverdispersitat zu 
binden. 
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Als Anionen kann die Salzlosung unter Beriicksichtigung der Loslichkeiten der Komponenten vorzugsweise alle diejenigen 
enthalten, die thermisch ruckstandslos zersetzt werden konnen wie Nitrat*, Halogenid-, Formiat-, Acetat- Cilrat-Sulfat-Anionen. 
Die Molalitat der Salzlosung ist vorteilhaft zwischen 0,1 und mol/kg an Metallkationen zu wahlen. 

Beim Zusammenfiihren der Losungen tritt aufgrund der hohen Ubersattigung eine hohe Keimbildungsrate auf. Diese Keime 
wachsen zu Kristalliten unter Aufzehrung der in der Losung vorhandenen Metallkationen sowie durch Aufldsung und > 
Wiederabscheidung thermodynamisch weniger stabiler Keime bzw. Kristallite. Der Vorgang kommt zur Ruhe, wenn die 
Ubersattigung der Losung abgebaut ist und sich Kristallite mit einer der thermodynamisch berechneten nahekommenden Grofte 
abgeschieden haben. Dieser Ablauf findet statt bei dem bekannten FallprozeR zur Herstellung feindisperser Pulver. 
ErfindungsgemalS wird aber der ProzeB schon im Arifangsstadium durch Einfrieren unterbrochen, wo das Krislallitwachstum 
noch nicht einsetzt oder gerade erst im Gange ist. Der Fortschritt des Kristallwachstumsprozesses kann in den uberwiegenden 
Fallen durch den Viskositatsverlauf der mit dem Reaktionsmedium vereinigten Salzlosung beschrieben werden. Nach einer 
kurzen Inkubationsphase nimmt die Viskositat der Losung durch die Bildung einer Vielzahl von Keimen und Kristalliten deutlich 
zu. Mit fortschreitendem Kristallwachstum und damit einhergehender Verminderung der Zahl der Feststoffteilchen nimmt die 
Viskositat der Losung wieder ab. Das Fixieren des Zustandes der Losung durch Einfrieren sollte erfindungsgemaB erfolgen, 
bevor sich ein deutlicher Viskosttatsabfall bemerkbar macht. 

In der praktischen Ausfuhrung wird der Abbruch der Keimbildungsroaktion bzw. des Kristallwachstums beispielsweise dadurch 
errcicht, daf5 die Metallsalzlosung und das flussige Reaktionsmedium mit jeweils einer posierpumpe zu einem Punkt 
zusammengefuhrt und von dort unmittelbar in ein Kuhlbad eingeleitet werden. Als Kuhlbad.konnen vorzugsweise flussiger 
Stickstoff odertiefgekuhlte'Kohlenwasserstoffe, insbesondere fluorierte Kohlenwasserstoffe, eingesetzt werden. 
Die Massestrome sind so einzustellen, dalS die Proportionen zwischen den Kationen, zwischen Kationen und Carbonat- bzw. 
Oxalationen sowie der pH-Wert der Mischung auf vorgegebenen Werten gehalten werden. 

Im Fade einus gasformigen Reaktionsmediums kann die Metallsalzlosung vorteilhaft mit dem Reaktionsgas oder einem 
Reaklionsgas-Luft-Gemisch in das Kuhlbad eingespruht werden. Ammoniak als Stickstoffbase kann in diesem Falle dem 
Kohlendioxtd vor Eintritt in die Spruhduse zugemischt werden, ohne dafi es zur Bildung fester Ammoniumkarbonatpartikel 
kommt. Die Menge an Kohlendioxid ist so zu wahlen, dafi mindestens die doppelte der stochiometrischen Menge eingesetzt 
wird, die zum vollstandigen Umsatz der Metallkomponenten zu Carbonaten notwendig ware. 

Das erfindungsgemafce Verfahren hat den Vorteil, daS nicht wie bei ublichen mit fest-flussig Trennung verbundenen Fallungs- 
und Kristallisationsprozessen durch unterschiedliche Loslichkeiten Stoffverluste an einzelnen Komponenten auftreten konnen. 
Als Nachteil des Verfahrens ist jedcch zu erwarten, daft wegen der fehlenden Homogenisierung von Metallsalzlosung und 
Reaktionsmedium und der mehr oder weniger gr often Nichteinstellung der Gleichgewichte keine homogene Verteilung der 
Metallkomponenten im eingefrorenen Gut auftreten kann. Oberraschenderweise wird eine solche nachteilige Wirkung auf die 
Eigenschaften des Trockengutes bzw, des calcinierten Oxides nicht beobachtet. Es ist zu vermuten, daR auch im eingefrorenen 
Zustand die Einstellung der Reaktionsgleichgewichte und der Ausgleich grober Konzentrationsunterschiede in Mikrobereichen 
ablauft. Zum anderen konnte der Abbruch des Kristallwachstums der Fallprodukte durch das unmittelbar der Zusammenfuhrung 
der Reaktionspartner folgende Einfrieren zu einem sehr feinkristallinen Material fiihren, dessen Homogenisierung im 
getrockneten oder calcinierten Zustand erleichtert ist. Bei Einsatz von Anionenkomplexen als Reaktionsmedium konnte zudem 
zur Homogenisierung beitragen, daB die Fallung von Komponenten aus der Metallsalzlosung nur dort auftreten kann. wo auch 
der Komplex zu einer unloslichen Carbonat- und Oxalatverbindung umgewandelt wird. 

Je kurzor die Zeit zwischen Zusammenfuhrung der Metallsalzlosung und des Reaktionsmediums ist, um so gleichmaftiger ist 
auch die Verteilung der in der Mischung einfach oder komplex loslichen Komponenten. Entscheidend hierfur ist, daft innerhalb 
der vereinigten Partner noch keine Segregation des sich bildenden Feststoffes auftritt. 

Ein Sonderfall ist hierbei, wenn der Einfriervorgang noch wahrend der Inkubationsphase des Keimbildungsprozesses der 
Fallprodukte stattfindet. In diesem FaKe wird eine klare, homogene jedoch thermodynamische instabile Losung eingefroren. 



Ausfuhrungsbetspiele 
Beispiel 1 

Der Aufschlammung von 116,5g Bi 2 0 3 in 1 1 Wasser werden 250g Oxalsaure-Dihydratzugesetztund mit 25%tger 
Ammoniaklosung ein pH-Wert von 5,5 eingestellt. Nach 2stundigem Kochen entsteht eine klare Losung, die Bismut als 
komplexes (Bi(C,0 4 )l ,2n " 3, "-lon enthalt. 

Eine zweite Losung wird bereitet durch Aufiosen von 59,04 g Ca(N0 3 )2 * 4 H 2 0, 1 05,8g Sr( N0 3 | 2 und 1 24,85g Cu(N0 3 ) 2 • 3 H 2 0 in 
1,5 1 Wasser. Beide Losungen werden mit Wasser auf ein Volumen von je 2 1 aufgefiillt. Mittels zweier, auf einen Forderstrom von 
je 1,0ml s' 1 eingestellten Dosierpumpen werder. nun beide Fliissigketten uber Schlauchverbindungen in ein Y-Stuck befordert, 
dessen Auslauf unmittelbar uber einem geruhrten Bad aus flussigem Stickstoff angebracht ist. Die Zeit zwischen 
Zusammenflieften beider Losungen und Eintrag in das Stickstoffbad Itegt bei etwa 1 s, 

Schon beim Zusammentreffen der Losung tritt eine Fallung blaGblauer bis giun'icher Farbung auf. Farbschlieren innerhalb des 
Flussigkeitsstranges deuten auf Konzentrationsunterschiede in der Suspension hin. 

Nach dem Einfrieren der gesamten Losungsmenge wird das gefrorene Gut im Gefriertrockner bei einer Eistemperatur von -40°C 
bis -35°C und einer oberen Guttemperatur von +50 e Cgetrocknet. 

Das Trockenprodukt wird anschliefJend bei 600°C, 2 h an Luft zum Oxidgemisch calciniert. Wird dieses Gemisch verdichtet und 
bei 825 e C, 2 h gegliiht, wird ein Keramikkorper erhalten, der bei Temperaturen um 100 K in den suprateitenden Zustand ubergeht. 

Beispiel 2 

Eine Losung aus 234g Zinkacetat, 2,5g Nickeldiiorid, 3 ( 8g Manganchlorid, 3.0g Kobaltnitrat und 1,5g kolloidalem Titanoxid mit 
einem Volumen von 2,01 wird mit einer Pumpe bei einem Massestrom von 4 l/h in erne Spruhdose gefordert. Als Spruhgas wird 
ein Gemisch aus40% VolumenanteilC0 2 , 18% Volumenanteil NH 3 und 42% Volumenanteil Luft verwendet. Die Vereinigung der 
drei Gaskomponenten erfolgt dabei vor Eintritt in die Spruhdose. Oer gesamte Gasstrom betragt 2m 3 /h. Die verdusten 
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FlussigkeUstrbpfchen mil Tropfchendurchmessernunter 0,5mm zeigeneineweiBoAusfallung.Siew 

Kuhlbad aus flussigem Stickstoff aufgefangen. Der Abstand zwischen Spruhduse und Badoberflache betragt 200mm. Das so 

eingefrorene Spruhprodukt wird wie im Ausfuhrungsbeispiel 1 beschrieben getrocknet und calciniert. 

Das feindisperse Oxidpulvergemisch weist fiine Agglomeratgrdfte dso = 3 pm und eine gute Sinterfahigkeit aus. 



Beispiel3 

50g Thoriumoxalat werden mit 550g Ammoniumhydrogencarbonat und Ammoniaklosung in Losung gebracht. Die 
Ammoniakmenge wird so bemessen, daft ein pH-Wert von 8,4 eingestellt wird. Die Gesamtldsungsmenge betragt 3 1. 
Eine zweite Losung wird bereitet durch Auf losen von 254 g Yttriumnitrat. Diese Losung hat ebenfalls ein Volumen von 3 1. 
Mittels zweier Dosierpumpen werden beide Losungen wie im 1. Ausfuhrungsbeispiel beschrieben vereinigt und in ein Kuhlbad 
aus flussigem Stickstoff oingeleitet. Beim Eintritt in das Kuhlbad zeigt sich noch keine Auffallung des unter diesen B.edmgungen 
schwerloslichen Yttriumkarbonates. . 
Die Trocknung erfolgt mit dem im 1 . Ausfuhrungsbeispiel angegebenen Parameters die Calcination bet 800°C, 2 h an Luft. Dabei 
findet die Umwandlung des Trockenproduktes in das Oxid ohne ein Aufschmetzen des Pulvers stall als Zeichen dafiir. daft im 
Trockenprodukt kein Yitriumnitrat mehr vorhanden ist. 



